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Die  vorliegende  Arbeit  wurde  auf  Veranlassung 
des  Herrn  Geheimerats  Professor  Dr.  C.  En  gl  er  im 
chemischen  Institut  der  Technischen  Hochschule  Karls- 
ruhe ausgeführt. 

Mit  Vergnügen  gestatte  ich  mir,  an  dieser  Stelle 
meinem  hochverehrten  Lehrer  den  herzlichsten  Dank 
auszusprechen  für  die  mir  bei  meinen  Arbeiten  von 
ihm  stets  gerne  gewährte  Unterstützung. 

Zu  verbindlichstem  Dank  bin  ich  auch  den  Herren 
Dr.  Arnold  und  Dr.  Kronstein  verpflichtet  für  die 
vielen  wertvollen  Ratschläge,  durch  welche  sie  die  Arbeit 
gefördert  haben. 


Im  Verlauf  der  Versuche  zur  synthetischen  Dar- 
stellung des  Indigos,  jenes  bekannten  prachtvollen, 
äusserst  beständigen  Farbstoffs,  der  früher  nur  aus 
Pflanzenprodukten  gewonnen  wurde,  war  es  von  Wich- 
tigkeit, die  chemische  Struktur  aller  der  Verbindungen 
zu  studieren,  welche  imstande  sind,  auf  künstlichem 
Wege  Indigo  zu  bilden. 

Schon  im  Jahre  1870  war  es  Emmerling  und 
Engler  *)  gelungen,  aus  dem  nitrierten  Acetophenon, 
und  zwar  aus  dem  syrupösen  Teile  des  Reaktionspro- 
duktes, das  sie  bereits  als  Orthonitroacetophenon  er- 
kannten, Indigo  zu  erzeugen.  Gevekoht* 2)  hatte  Indigo 
dargestellt,  indem  er  das  durch  Ketonspaltung  aus  dem 
Orthonitrobenzoylacetessigester  erhaltene  Orthonitro- 
acetophenon mit  Schwefelammonium  reducierte.  Da 
das  von  Engler3)  gefundene  syrupöse  Nitroprodukt 
sich  ebenfalls  als  Orthonitroacetophenon  erwiesen  hatte, 
so  war  damit  festgestellt,  dass  nur  solche  aroma- 
tische Verbindungen,  deren  Carbonyl-  bezw. 
Carboxylgruppe  sich  in  Orthostellung  zur 
Nitrogruppe  befindet,  fähig  sind,  Indigo- 
reaktion zu  geben. 

0 Berl.  Ber.  3,  886. 

2)  Lieb.  Arm  221,  325. 

3)  Berl.  Ber.  18,  2288. 
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Wenn  En  gl  er  bei  einem  späteren  Versuche  aus 
dem  Nitrierungsprodukte  des  Aeetophenons  fassbare 
Mengen  Indigo  nicht  mehr  zu  isolieren  vermochte,  so 
muss  der  Grund  hierfür  darin  gesucht  werden,  dass  man 
je  nach  dem  Nitrier ungs verfahren  mehr  oder  weniger 
Orthonitroacetophenon  erhält,  und  dass  bei  grossem 
Ueberschuss  an  Metanitroacetophenon  das  Vorhanden- 
sein der  überhaupt  nur  kleinen  Menge  Indigo  verdeckt, 
d.  h.  nicht  mehr  bemerkt  wird,  weil,  wie  schon  Edler  l) 
nachgewiesen  hat,  das  Metanitroacetophenon  keinen  In- 
digo oder  Indigo-ähnlichen  Körper  bilden  kann.  Es  ge- 
lang denn  auch  später  E n g 1 e r 2) , die  Bildung  des  Indigos 
aus  Orthonitroacetophenon,  das  er  durch  Nitrieren  von 
Acetophenon  gewonnen  und  von  Metanitroacetophenon 
möglichst  befreit  hatte,  nach  der  alten  Methode  unter 
ganz  bestimmten  Bedingungen  unwiderleglich  zu  be- 
stätigen. 

Campsn)  griff  die  Versuche,  Acetophenon  direkt 
zu  nitrieren,  im  hiesigen  Laboratorium  später  wieder 
auf  und  wies  nach,  dass  man  unter  Umständen  bis  zu 
45  °/o  Orthonitroacetophenon  erhalten  kann ; daneben 
entsteht  ungefähr  50  °/o  Metanitroacetophenon, 
welches  ich  als  Ausgangsmaterial  für  meine  Unter- 
suchungen benützte. 

An  einigen  Beispielen  möge  gezeigt  werden,  in 
welcher  Weise  beim  Nitrieren  verschiedener  aromati- 


lnaugural-Dissertation  Karlsruhe  1884. 

2)  Berl.  Ber.  18,  2288. 

*)  Arch.  der  Pharm.  240.  Heft  1. 
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scher  Verbindungen  die  Stellung  der  eintretenden  Nitro- 
gruppen  beeinflusst  wird. 

Aus  Toluol  entstehen  vorzugsweise  zwei  isomere 
Nitrotoluole,  nämlich  das  feste  Para-  und  das  flüssige 
Orthonitrotoluol,  welche  man  durch  fraktionierte  Destil- 
lation voneinander  trennen  kann1);  das  Metanitrotoluol 
dagegen  bildet  sich  nur  in  sehr  geringer  Menge,  wofür 
der  Beweis  von  Monn  et,  Rev  erdin  und  Nölting2) 
erbracht  wurde,  die  dasselbe  durch  Oxydation  zu  Meta- 
nitrobenzoesäure identificierten.  Hierbei  ist  noch  zu  be- 
merken, dass  bei  Temperaturen  unter  0°  in  der  Regel 
mehr  Orthosubstitutionsprodukt,  bei  höherer  Temperatur 
eine  grössere  Menge  der  Paraverbindung  entsteht,  so 
dass  man  annehmen  muss,  dass  eine  Wanderung  der 
Nitrogruppe  von  der  Ortho-  zu  der  Para-Stellung  statt- 
findet. Das  Metanitrotoluol  wurde  bisher  stets  auf  in- 
direktem Wege  aus  Metanitroorthotoluidin  oder  Meta- 
nitroparatoluidin  mittels  Diazotieren  und  Ersetzen  der 
Diazogruppe  durch  Wasserstoff  dargestellt3). 

Aehnlich  verläuft  die  Nitrierung  des  Phenols, 
des  acetylierten  oder  benzoy lierten  Anilins 
und  der  Acetylmetaamidobenzoesäure. 

Mit  Phenol  reagiert  conzentrierte  Salpetersäure 
so  energisch,  dass  man  sie  beim  Nitrieren  mit  Wasser 
verdünnen  muss.  Es  entstehen  hierbei  Ortho-  und  Para- 
nitrophenol,  deren  gegenseitiges  Mengenverhältnis  in 

*)  Beilstein  und  Kuhlberg,  Lieb.  Ann.  155,  6. 

2)  Berl.  Ber.  12,  443. 

s)  Buchka,  Berl.  Ber.  22,  829. 
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erster  Linie  von  der  Temperatur  abhängt1).  Zum  Meta- 
nitrophenol  gelangt  man  nur  auf  dem  oben  beim  Meta- 
nitrotoluol  erwähnten  Umwege.  Als  Ausgangsmaterial 
dient  Metanitranilin  2). 

Was  die  Nitrierung  des  acetylierten  oder  ben- 
z oylierten  Anilins  betrifft,  so  hatte  Hübner3)  bei 
der  Behandlung  des  Benzanilids  mit  Salpetersäure  vom 
Sp.  Gew.  1,45  bei  14°  C ein  Gemisch  isomerer  Nitro- 
produkte  erhalten,  welches  aus  ungefähr  gleichen  Ge- 
wichtsmengen der  Ortho-  und  Paraverbindung  bestand, 
während  die  Metaverbindung  entweder  gar  nicht  oder 
nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  war.  Dagegen 
entstehen  bei  der  Nitrierung  des  Anilinsulfats,  wie 
F r e r i c h s 4)  mitteilt,  mit  Salpeter-Schwefelsäure  haupt- 
sächlich Para-  und  Metanitranilin,  während  die  Ortho- 
verbindung nur  in  verhältnismässig  sehr  geringer  Menge 
auftritt. 

Bei  der  Nitrierung  der  Acetylm  et  aamid  oben- 
zoesäure, also  eines  zweifach  substituierten  Benzol- 
abkömmlings, erhielt  Kays  er5)  ein  Gemisch  des  Ortho- 
und  Paranitroderivates. 

Wir  sehen  also,  dass  bei  der  Nitrierung  der  alky- 
lierten,  hydroxylierten,  acetylierten  oder  benzoylierten 
Verbindungen  meist  Ortho-  und  Paran  itrokör  per 

*)  Hoffman,  Lieb.  Ann.  103,  347.  Fritz  sehe,  Lieb. 
Ann.  110,  150. 

2)  Bantlin,  Berl.  Ber.  11,  2100. 

s)  Lieb.  Ann.  208,  292. 

4)  Berl.  Ber.  10,  1716. 

5)  Berl.  Ber.  18,  2964. 
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entstehen,  während  die  Metanitrokörper  nur  in  sehr 
geringer  Menge  oder  gar  nicht  auftreten. 

Anders  verhalten  sich  die  aromatischen  Aldehyde, 
Ketone  und  Säuren  , indem  hier  neben  der  Orthover- 
bindung vorwiegend  die  Metanitroverbindung  erhalten 
wird. 

Die  Nitrierung  des  Benzaldehyds  wurde  zuerst 
von  Bert agnini1)  ausgeführt.  Derselbe  begnügte  sich 
mit  der  Untersuchung  des  Haupt  Produktes,  des  Meta- 
nitrobenzaldehyds,  während  er  dem  nebenbei  in  geringer 
Menge  auftretenden  öligen  Körper  keine  Aufmerksam- 
keit zuwandte.  Dieser  wurde  erst  später  von  Lipp- 
mann  und  Hawliczek,  Fittica,  Rudolph  u.  and. 
untersucht.  Li  pp  mann  und  Hawliczek2)  verwandten 
zuerst  rauchende  Salpetersäure,  wobei  jedoch  der  Benz- 
aldehyd  zu  Benzoesäure  oxydiert  wurde,  während  die 
Nitrierung  mit  1 Vol.  Salpetersäure  und  2 Yol.  Schwefel- 
säure in  der  Kälte  Metanitrobenzaldehyd  und  in  geringer 
Menge  einen  öligen  Körper  lieferte,  welchen  sie  zuerst 
als  Nitrobenzoyl  — C6H5C0N093)  betrachteten,  den 
jedoch  später  Fittica4)  als  Orthonitrobenzaldehyd  er- 
kannte, indem  er  ihn  durch  Oxydation  in  Orthonitroben- 
zoesäure  überführte.  Auf  dieselbe  Weise,  durch  Oxy- 
dation des  Nitroproduktes  zur  Orthonitrobenzoesäure. 
hatte  auch  Rudolph5)  die  Vermutung  von  Fittica 

1)  Lieb.  Ann.  79,  259. 

2)  Beil.  Ber.  9,  1468. 

a)  Berl.  Ber.  13,  310. 

4)  Beil.  Ber.  10,  1630. 

B)  Berl.  Ber.  13,  310. 
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bestätigt,  dass  der  ölige  Körper,  der  neben  Metanitro- 
benzaldehyd  bei  der  Nitrierung  des  Benzaldehyds  ent- 
steht, Orthonitrobenzaldehyd  sei ; es  ist  ihm  jedoch 
nicht  gelungen,  denselben  in  reinem  Zustande  zu  iso- 
lieren. 

Bei  der  Nitrierung  des  Benzaldehyds  entsteht  also 
hauptsächlich  Metanitrobenzaldehyd  neben  sehr  wenig 
und  dazu  noch  stets  unreinem  Orthonitrobenzaldehyd. 

Aehnlich,  wie  beim  Benzaldehyd,  verläuft  die 
Nitrierung  des  Acetophenons,  welche  zuerst  von 
Emmerling  und  Eng  ler1)  unternommen  wurde. 
Dieselben  haben  bei  der  direkten  Nitrierung  des  Aceto- 
phenons mit  rauchender  Salpetersäure  einen  festen 
Körper  gefunden,  den  sie  als  Metanitroacetophenon,  und 
einen  syrupösen,  den  sie  als  Orthonitroacetophenon  be- 
zeiehneten.  Dabei  wiesen  Emmerling  und  En  gl  er 
nach,  dass  sich  bei  niederer  Temperatur  festes  Metanitro- 
acetophenon, bei  45 — 50°  ausserdem  Orthonitroaceto- 
phenon bildet,  eine  syrupöse  Flüssigkeit,  die  auch  nach 
längerem  Stehen  nicht  erstarrte. 

Nach  den  in  neuester  Zeit  erschienenen  Arbeiten  von 
Camps2)  erhält  man  bei  der  direkten  Nitrierung  des 
Acetophenons  mit  conzentrierter  Salpetersäure  vom  Sp. 
Gew.  1,51  bei  niederer  Temperatur,  welche  nicht  über 
8°  steigen  darf,  55,4 °;o  der  Ausbeute  an  Metanitro- 
acetophenon und  ca.  40°/o  an  Orthonitroacetophenon3). 


1)  Berl.  Ber.  3,  886. 

2)  Arch.  der  Pharm.  240.  Heft  1. 

*)  Arch.  der  Pharm.  240.  Heft  1,  pag.  7. 
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Es  ist  ihm  gelungen  nach  diesem  Verfahren  das  Ortho- 
nitroacetophenon  als  eine  dünne  Flüssigkeit  zu  erhalten. 
Dieses  verbesserte  Verfahren  zur  Darstellung  des  Ortho- 
nitroacetophenons  von  Camps  ist  geeignet,  das  um- 
ständliche von  Gevekoht1)  zu  verdrängen,  der  zum 
gleichen  Zwecke  an  Orthonitrobenzoylacetessigester  die 
Ketonspaltung  vorgenommen  hatte. 

An  dieser  Stelle  muss  nun  aber  erwähnt  werden, 
dass  bei  der  direkten  Nitrierung  des  Acetophenons  in 
sehr  geringer  Menge  auch  das  Paranitroacetophenon 
entsteht,  das  jedoch  nicht  als  solches  abgeschieden 
werden  konnte.  Es  ist  im  Orthonitroacetophenon  gelöst, 
und  erst  nach  der  Reduktion  des  Gemisches  war  es 
Camps2)  möglich,  durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
das  Orthoamidoacetophenon  von  Paraamidoaeetophenon 
zu  trennen.  Nach  dem  Verfahren  von  Drewsen3) 
erhält  man  das  Paranitroacetophenon  beim  Erwärmen 
von  Paranitrophenylpropiolsäure  mit  einem  Gemische 
von  3 Teilen  Schwefelsäure  und  1 Teil  Wasser. 

Ich  begnüge  mich  mit  diesen  Beispielen  über  die 
Nitrierung  verschiedener  Glieder  der  aromatischen  Reihe 
und  über  die  Darstellung  einzelner  Nitroprodukte  auf 
indirektem  Wege,  weil  sie  für  die  vorliegenden  Zwecke 
völlig  ausreichend  sind. 

Zahlreiche  Erfahrungen  bestätigen,  dass  inner- 
halb der  gleichen  Körperklasse  auch  gleiche 


')  Lieb.  Ann.  221,  325. 

2)  Arch.  der  Pharm.  240.  Heft  1 pag.  17. 

8)  Lieb.  Ann.  212.  160. 
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Nitrosubstitutionsprodukte  entstehen.  Man  ist 
daher  berechtigt,  einige  allgemeine  Regeln  für  analoge 
Verbindungen  aufzustellen,  mit  Hülfe  deren  man  die 
mutmassliche  Bildung  bestimmter  Nitroprodukte  beim 
Nitrieren  von  Benzolderivaten  zum  voraus  feststellen 
kann.  Danach  lässt  sich  auch  vermuten,  dass  z.  B.  bei 
der  Nitrierung  des  Acetylmetaamidoacetophenons  haupt- 
sächlich die  Para-  und  Orthostellungen  zur  Carbonyl- 
bezw.  Acetylgruppe  in  Betracht  kommen,  und  dass 
die  Metastellung  nur  in  ganz  geringem  Masse  an  der 
Reaktion  sich  beteiligt. 

Es  war  auf  diesem  Wege  also  denkbar,  durch 
Nitrieren  von  Metanitroacetophenon  oder  einem  seiner 
Derivate,  beispielsweise  der  daraus  erhältlichen  Ace- 
tylamido-Verbindung,  die  Nitrogruppe  in  Orthostellung 
zu  der  Ketongruppe  zu  bringen  und  so  unter  darauf- 
folgender Eliminierung  des  Meta-Substituenten  (N02  oder 
NHC2H30)  nach  bekannten  Methoden  von  dem  Metani- 
troacetophenon zu  dem  Orthonitroacetophenon  zu  ge- 
langen, eine  für  die  Darstellung  des  Indigos  nicht  un- 
wesentliche Verbesserung  der  Methode. 

Tatsächlich  ist  es  mir  gelungen,  diese  Aufgabe  in 
gedachter  Richtung  zu  lösen,  wenngleich  nur  in  einer 
Art  und  Weise,  dass  sie  nicht  von  praktischer  Bedeu- 
tung für  die  Indigogewinnung  im  Grossen  ist. 


Experimenteller  Teil. 


Jbevor  ich  auf  die  nähere  Beschreibung  der  einzelnen 
Versuche  eingehe,  sei  es  mir  gestattet,  einen  kurzen 
Ueberblick  über  den  Gedankengang  und  die  Anlage 
nachstehender  Arbeit  zu  geben. 

Als  Ausgangsprodukt  für  meine  Untersuchungen 
diente  mir  A cetylmetaamidoacetophenon,  das 
ich  aus  Acetophenon  durch  dessen  Nitrierung  bezw.  Re- 
duktion und  Acetylierung  darstellte. 

Unter  den  vier  theoretisch  möglichen  Mononitro- 
derivaten  dieser  Substanz  waren  zwei  zu  erwarten,  in 
denen  sich  Nitro-  und  Carbonylgruppe  in  Orthostellung 
zueinander  befinden.  Verseifte  man  nun  die  Acetyl- 
gruppe,  so  könnte  man  zu  den  entsprechenden  Amido- 
körpern  und  aus  diesen  durch  Diazotieren  zu  demselben 
Orthonitroacetophenon  gelangen,  welches  nach  Bromie- 
rung und  Reduktion  Indigo  bildete. 

Schematisch  wäre  der  Vorgang  der  folgende: 


coch3 


NHCOCHg 


coch3 


NHCOCHg 


Nitrierung 


COCHg 

Vo, 

'NHCOCHg 


l Verseifung 

COCHg 

/\ 

X /NH2 

'p  Ersatz  der  NH2 -Gruppe 
I durch  Wasserstoff. 


COCHg 


COCH, 


NOs 

NH, 


COCHg 


Bromierung 


COCH2  Br 


Reduktion 

/CO\  /COx 

CeH<NH/C  = C\NH/C«H*  (IndiS°) 


19 


Diese  Annahmen  wurden  bestätigt.  Von  den  vier 
isomeren  Nitrometaacetylamidoacetophenonen  erhielt  ich 
drei,  unter  denen  sich  die  beiden  oben  erwähnten  Körper 
befanden.  Der  dritte  erwies  sich  als  Paranitrometa- 
acetylamidoacetophenon : 


C0CH3 


J NHCOCH, 


NO* 


Da  über  dieselben  noch  ausführlich  berichtet  wird, 
so  möchte  ich  hier  nur  kurz  erwähnen,  dass  alle  drei 
durch  Ueberführung  in  die  entsprechenden  Nitrometa- 
acetylamidobenzoesäuren  ihrer  Konstitution  nach  be- 
stimmt wurden. 


Darstellung 


des  Acetylmetaamidoacetophenons. 

Zur  Gewinnung  des  Acetylmetaamidoacetophenons 
benutzte  ich  das  käufliche  Acetophenon  aus  der  Fabrik 
von  Merck  in  Darmstadt,  welches  ohne  Reinigung  zur 
Nitrierung  verwendet  wurde,  da  man  nach  den  Ver- 
suchen von  Camps1)  auch  mit  weniger  reinem  Aceto- 
phenon hierbei  befriedigende  Resultate  erzielt.  Rote 
rauchende  Salpetersäure,  die  vermöge  ihrer  Oxydations- 
kraft die  Ausbeute  an  Nitroprodukt  beeinträchtigt,  ist 
jedoch  zu  vermeiden. 


*)  Arch.  der  Pharm.  240.  Heft  1,  pag.  6. 
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Metanitroaeetophenon 

COCH3  (1) 

c6h4( 

vN02  (3) 

wurde  zuerst  durch  direkte  Nitrierung  des  Acetophenons 
mit  rauchender  Salpetersäure  von  Emmerling  und 
Engler1)  dargestellt,  welche,  wie  später  auch  Edler2), 
noch  in  kleinen  Quantitäten  nitrierten.  Sie  hatten  aber 
bereits  erkannt,  dass  das  Metanitroaeetophenon  haupt- 
sächlich in  der  Kälte  und  mit  farbloser  rauchender 
Salpetersäure  erhalten  wird.  Camps3)  wandte  bei 
seinen  Versuchen  im  wesentlichen  dieselbe  Methode  an, 
arbeitete  dabei  jedoch  mit  grösseren  Mengen  und  unter 
etwas  abweichenden  äusseren  Bedingungen.  Ich  be- 
diente mich  bei  meinen  Versuchen  des  letzteren  speziellen 
Verfahrens. 

Zu  der  fünffachen  Menge  rauchender  Salpetersäure 
vom  Sp.  Gew.  1,51,  welche  mindestens  auf  — 3 0°  C. 
abgekühlt  ist , werden  unter  fortwährendem  Rühren 
mittels  einer  Turbine  allmählich  in  kleinen  Portionen 
100  gr  Acetophenon  eingetragen,  so  dass  die  Tempera- 
tur nicht  über  0°  steigt.  Nach  beendigter  Reaktion 
lässt  man  die  gelbe  Flüssigkeit  eine  halbe  Stunde  lang 
bei  Zimmertemperatur  stehen  und  giesst  sie  dann  in 
dünnem  Strahle  unter  Umrühren  auf  Eis,  wobei  sich 
sogleich  das  Metanitroaeetophenon  in  hellgelben  Flocken 


*)  Berl.  Ber.  3,  886. 

2)  Inaug.-Dissertation.  Karlsruhe  1884. 

3)  Arch.  der  Pharm.  240,  Heft  1,  pag.  3. 
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ausscheidet.  Diese  werden  abfiltriert  und  so  lange  ab- 
gesaugt, bis  keine  Oltröpfchen  (Orthonitroacetophenon) 
mehr  durch  das  Filter  gehen. 

Der  Niederschlag  krystallisiert  aus  Alkohol  in 
derben,  schwach  gelbgefärbten  Nadeln  vom  Schmelzp. 
80—81°. 


Da  schon  die  Anwendung  der  fünffachen  Menge 
Salpetersäure  vorzügliche  Resultate  ergab,  so  habe  ich 
abweichend  von  Camps,  der  stets  mit  der  zehnfachen 
Menge  arbeitete,  jenes  Verhältnis  beibehalten.  Von 
grösster  Wichtigkeit  ist  es,  die  Flüssigkeit  während 
des  Nitrierens  stets  zu  rühren  und  die  Temperatur  mög- 
lichst gleichmässig  unter  0 0 zu  halten. 


Nach  diesem  Verfahren  wurde  nebenbei,  wie  schon 
früher  von  Emmerling  und  Engl  er  stets,  das  Ortho- 
nitroacetophenon in  erheblichen  Mengen  erhalten, 
aus  dem  ich  das  bis  jetzt  noch  nicht  bekannte 


Hydrazon  — C6H4 


/CH3 

c=  (N2hc6h5)  (1) 


N0ä 

in  folgender  Weise  dargestellt  habe: 


(2) 


Zum  Orthonitroacetophenon , welches  in  Alkohol 
gelöst  war,  wurde  ein  Überschuss  von  Phenylhydrazin 
hinzugefügt;  alsdann  die  Lösung  schwach  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt  und  darauf  in  der  Kälte  stehen  ge- 
lassen. Nach  24  Stunden  scheidet  sich  ein  Körper  aus, 
der  aus  Alkohol  in  ziegelroten  Nadeln  vom  Schmelzp. 
128°  krystallisiert.  Er  ist  leicht  löslich  in  kaltem 
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Benzol  und  Aether,  löslich  in  heissem  Alkohol  und  un- 
löslich in  Wasser. 

Zur  Analyse  wurde  der  Körper  mit  Thierkohle  ge- 
reinigt und  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Bei  einer  Stickstoffbestimmung  nach  Dumas  er- 
gaben 0,0958  gr  Substanz  13,2  ccm  N.  bei  15°  C.  und 
754  mm  Druck,  woraus  sich  0,0154  gr  N.  berechnet. 

Berechnet  für  Gefunden 

c14h13n3o2 

N = 16,47  °/o  N = 16,07  °/o. 

Metaamidoaeetophenon. 

/COCH3  (1) 

c6h4( 

XNH2  (3) 

Diesen  Körper  erhielt  zuerst  En  gier1)  durch  die 
Reduktion  des  Metanitroacetophenons  mit  Zinn  und 
Salzsäure.  Später  wurde  er  von  B u c h k a 2)  auf  die- 
selbe Weise  und  von  Hunnius3)  durch  Reduktion 
des  Nitroacetophenonbromürs  mittels  Zink  und  Salz- 
säure dargestellt.  Nach  neueren  Arbeiten  von  Camps4) 
ist  das  lästige  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  durch 
Zerlegung  des  entstandenen  salzsauren  Zinndoppelsalzes 

1)  Bert.  Ber.  11,  932. 

2)  Bert.  Ber.  10,  1714. 

8)  Berl.  Ber.  10,  2009. 

4)  Arch.  der  Pharm.  240.  Heft  1,  pag.  13. 
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mittels  Natronlauge  zu  vermeiden.  Bei  der  Darstellung 
dieses  Körpers  verfuhr  ich  im  wesentlichen,  wenige 
Abänderungen  ausgenommen , nach  der  von  Camps 
angegebenen  Methode: 

Zu  100  gr  Zinn  werden  allmählich  unter  Kühlung 
abwechselnd  300  gr  conzentrierte  Salzsäure  und  50  gr 
Metanitroacetophenon  gegeben.  Gregen  Ende  der  Reak- 
tion erhitzt  man  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade 
so  lange,  bis  eine  Probe  sich  in  Wasser  klar  auflöst. 
Die  Flüssigkeit  wird  nun  vom  Zinn  abgegossen  und 
mit  dem  gleichen  Volumen  conzentrierter  Salzsäure  ver- 
setzt, wonach  sich  bei  längerem  Stehen  das  Amido- 
acetophenon  als  salzsaures  Zinndoppelsalz  in  glänzen- 
den Blättchen  ausscheidet,  welche  einen  dicken  Brei 
mit  der  Flüssigkeit  bilden.  Man  filtriert  das  Doppel- 
salz ab  und  zerlegt  es  mit  conzentrierter  Natronlauge 
in  die  freie  Base  und  Zinnoxyd,  welches  sich  in  der 
überschüssigen  Lauge  löst.  Die  freie  Base,  welche 
immer  noch  etwas  mit  Zinn  verunreinigt  ist,  wird  nach 
dem  Erkalten  abfiltriert,  getrocknet  und  mit  absolutem 
Alkohol  extrahiert,  wobei  das  Zinn  zurückbleibt. 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  die 
Base  in  glänzenden,  schwach  gelb  gefärbten  Blättchen 
aus,  die  bei  96,5  0 schmelzen.  Beim  Eindampfen  er- 
hält man  aus  der  alkoholischen  Mutterlauge  noch  grosse 
Mengen  der  Base.  Um  auch  den  letzten  Rest  der- 
selben zu  gewinnen,  wurde  die  vom  Zinndoppelsalze  ab- 
gesaugte saure  Flüssigkeit  eingedampft  und  mit  den 
alkalischen  Zinnlaugen  bis  zur  schwach  alkalischen 
Reaktion  versetzt,  wobei  ein  Niederschlag  ausfiel,  der 
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aus  Zinnoxyd  und  der  Base  bestand ; er  wurde  abfil- 
triert und  nach  dem  Trocknen  mit  absolutem  Alkohol 
extrahiert,  aus  welchem  sich  nochmals  eine  kleine  Por- 
tion der  Base  in  schwach  gelb  gefärbten,  glänzenden 
Blättchen  abschied.  Die  Ausbeute  an  reinem  krystalli- 
sierten  Amidoacetophenon  war  folgende: 


Aus  dem  Doppelsalz 
Aus  den  Laugen 


28  gr 
4 gr 


Zusammen  32  gr 

Die  theoretische  Ausbeute  würde  40  gr  entsprochen 
haben,  so  dass  also  80  °/o  derselben  erhalten  wurden. 


Acetylmetaamidoaeetophenon. 


^COCH,  (1) 


^NHC0CH3  (3) 


Das  Acetylmetaamidoaeetophenon  wurde  von  Edler1) 
durch  Kochen  der  Amidoverbindung  mit  Eisessig  er- 
halten, aber,  wie  seine  Analysen  zeigen,  nur  in  un- 
reinem Zustande.  Ich  verfuhr  bei  der  Darstellung  auf 
folgende  Weise: 

80  gr  Metaamidoacetophenon  werden  mit  80  gr 
Essigsäureanhydrid  versetzt,  worin  es  sich  unter  star- 
kem Erwärmen  aufJöst.  Die  braunrote  Lösung  erhitzt 
man  noch  kurze  Zeit  bis  zum  Sieden  und  giesst  sie 
nach  dem  Erkalten  unter  Umrühren  in  viel  kaltes 

*)  luaugural-Dissertation  Karlsruhe  1884  pag.  36 — 38. 
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Wasser.  Hierbei  scheidet  sich  das  Acetylmetaamido- 
acetophenon  sofort  in  weissen  Krystallen  aus,  die,  aus 
verdünntem  Alkohol  umkrystallisiert,  bei  128°  schmelzen. 
Aus  der  Mutterlauge,  die  mit  Soda  abgesättigt  wird, 
krystallisiert  nach  längerem  Stehen  nochmals  eine  kleine 
Portion  des  Acetylmetaamidoacetophenons  aus. 

80  gr  Metaamidoacetophenon  gaben  100  gr  rohes 
Acetylmetaamidoacetophenon,  eine  Ausbeute,  die  der 
berechneten  Menge  von  104,8  gr  sehr  nahe  kommt. 

Das  aus  Alkohol  umkrystallisierte  und  im  Exsicca- 
tor  über  Schwefelsäure  getrocknete  Acetylmetaamido- 
acetophenon lieferte  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen : 

a)  0,143  gr  Substanz  gaben  0,8525  gr  C02  und 

0,078  gr  H20 ; 

b)  0,1428  gr  Substanz  gaben  0,3533  gr  C02  und 

0,0827  gr  H20; 

c)  0,2652  gr  Substanz  gaben  18,2  ccm  N bei  16°  C 


und  752  mm  Druck,  woraus  sich 
0,021  gr  N berechnet. 


Berechnet  für 


Gefunden 


C10HuNO2. 

c =•  67,79  °/o 
H = 6,21  °/o 
N = 7,91  % 


67,72  % 67,47  °/o 

6,04  °/o  6,44  °/o 


a. 


b. 


7,91  °/o 


c. 
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Die  Nitrierung 

des  Acetylmetaamidoacetophenons. 

Das  Nitrierungsverfahren. 

Bei  der  Nitrierung  des  Acetylmetaamidoacetophe- 
nons verfuhr  ich  im  wesentlichen  nach  der  oben  ange- 
führten Methode  von  Emm  erling,  En  gl  er  und  Camps. 
Verschiedene  Vorversuche  führten  zu  dem  unten  be- 
schriebenen speciellen  Verfahren,  welches  bei  leichter 
Ausführbarkeit  die  besten  Resultate  gab. 

In  die  fünffache  Menge  rauchender  Salpetersäure 
vom  Sp.  Gew.  1,51,  welche  bis  — 10°  C abgekühlt  war, 
werden  unter  fortwährendem  Rühren  mittels  einer  Tur- 
bine allmählich  75  gr  Acetylmetaamidoacetophenon  in 
kleinen  Portionen  eingetragen,  wobei  die  Temperatur 
nicht  über  0°  steigen  darf.  Nach  vollendeter  Nitrie- 
rung lässt  man  die  dunkelrote  Flüssigkeit  eine  halbe 
Stunde  lang  bei  Zimmertemperatur  stehen  und  giesst 
sie  dann,  um  eine  Verharzung  zu  verhüten,  am  vorteil- 
haftesten aus  einem  Tropftrichter  unter  Umrühren  auf 
Eis.  Das  Nitroprodukt  fällt  als  ein  gelber  flockiger 
Niederschlag  aus,  den  man  nach  kurzem  Stehen  in  der 
Kälte  abfiltriert  und  mit  Wasser  nachwäscht.  Ich  habe 
nach  diesem  Verfahren  als  Mittel  aus  meinen  verschie- 
denen Versuchen  75—80  °/o  der  theoretischen  Ausbeute 
an  rohem  Nitroprodukt  erhalten. 

Aus  der  salpetersauren  Mutterlauge  schieden  sich 
nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  ziegelrote  Krystalle 
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aus,  welche  nach  dem  Abfiltrieren  meistens  sehr  rasch 
verharzten,  so  dass  es  kaum  möglich  war,  dieselben 
rein  zu  erhalten.  Ihre  Menge  war  ausserdem  so  gering, 
dass  weitere  Untersuchungen  damit  nicht  angestellt 
werden  konnten. 

Die  Mutterlauge  wurde  jetzt  mit  Soda  neutralisiert. 
Nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  bildete  sich  nur 
ein  verharzter  Körper,  der  auch  durch  Kochen  mit 
Thierkohle  und  Alkohol  nicht  zu  reinigen  war.  Nur 
einmal  gelang  es  mir,  in  minimaler  Menge  einen  Körper 
zu  isolieren,  der  aus  Alkohol  in  ziegelroten  Prismen 
vom  Schmelzp.  124- — 126°  krystallisiert ; weitere  Mit- 
teilung über  denselben  wird  bei  der  Beschreibung  der 
Verarbeitung  des  rohen  Nitroproduktes  erfolgen.  Im 
allgemeinen  bemerke  ich,  dass  es  mir  trotz  aller  Be- 
mühung nicht  gelang,  aus  den  salpetersauren  Mutter- 
laugen einen  reinen  Körper  zu  erhalten,  so  dass  eine 
genauere  Identificierung  der  meist  verharzten  Substanzen 
wegen  der  nur  sehr  geringen  Mengen  nicht  ausgeführt 
werden  konnte.  Die  Hauptprodukte  des  Nitrierungs- 
processes  bestehen  jedenfalls  aus  der  schon  oben  erwähn- 
ten unlöslichen  Masse,  die  sich  beim  Eingiessen  in 
Wasser  ausscheidet,  und  diese  habe  ich  deshalb  auch 
weiter  untersucht. 

Trennung  der  erhaltenen  Nitrokörper. 

Theoretisch  könnte  man  bei  der  Nitrierung  des 
Acetylmetaamidoacetophenons  vier  isomere  Körper  er- 
warten, nämlich: 
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COCFL 

COCHo 

/x 

/X  * 

/ \ 

in 

; iv 

NHCOCH3 

N02  NHCOCH, 

NO 

2 

aber  die  Nitrogruppe 

selten  in  Metastellung 

zur  Acetylgruppe  tritt,  so  war  anzunehmen,  dass  der 
Körper  IV  nicht  entsteht.  Tatsächlich  konnte  derselbe 
von  mir  in  der  Folge  auch  nicht  beobachtet  werden. 

Die  Trennung  der  isomeren  Nitroverbindungen  bot 
sehr  grosse  Schwierigkeiten,  und  erst  nach  vielen  Ver- 
suchen über  Löslichkeitsverhältnisse  derselben  und 
unter  Mitanwendung  der  mechanischen  Trennungsmethode 
gelang  es,  eine  genügende  Scheidung  durchzuführen. 
Diese  Schwierigkeit  beruhte  hauptsächlich  darauf,  dass 
sich  die  verschiedensten  Lösungsmittel  den  einzelnen 
Verdindungen  gegenüber  fast  völlig  gleich  verhielten 
und  dass  insbesondere  das  Rohprodukt  in  allen  mög- 
lichen Lösungsmitteln  entweder  ganz  leicht  oder  fast 
gar  nicht  löslich  war.  So  hatten  namentlich  die  ver- 
schiedenen und  zahlreichen  Versuche  der  Krystallisation 
aus  Benzol,  Eisessig,  Alkohol  etc.  und  auch  die  Ver- 
suche der  langsamen  Ausscheidung  der  einzelnen  Iso- 
meren aus  alkoholischen  Lösungen  mittels  Ligroin  und 
Wasser  keinen  Erfolg.  Als  bestes  Mittel  erwies  sich 
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nach  längeren  Versuchen  noch  die  fraktionierte  Kry- 
stallisation  aus  Alkohol,  wenngleich  auch  diese  keines- 
wegs sicher  zum  Ziele  führte.  Ich  verfuhr  dabei  in 
folgender  Weise: 

Das  Gemisch  der  isomeren  Nitroverbindungen  wird 
sehr  fein  zerrieben  und  in  einer  möglichst  grossen 
Menge  kochenden  Alkohols  gelöst.  Nach  längerem 
Stehen  scheiden  sich  gelbe  Nadeln  aus,  die  bei  163 — 166° 
schmelzen.  Aus  der  mässig  eingedampften  Mutterlauge 
setzen  sich  dann  nach  einiger  Zeit  Krystalle  vom 
Schmelzp.  147 — 149°  ab.  Fährt  man  mit  dem  Ein- 
dampfen fort,  so  erhält  man  eine  dritte  Fraktion  von 
Krystallen,  deren  Schmelzpunkt  zwischen  130  und  144° 
variiert. 

Schon  aus  diesem  Verhalten  geht  hervor,  dass  man 
es  mit  keinem  einheitlichen  Körper  zu  thun  hat,  viel- 
mehr mit  einem  Gemische,  welches  noch  weiter  getrennt 
werden  muss. 

Ich  conzentrierte  nun  die  von  den  Krystallen  be- 
freiten Mutterlaugen  noch  weiter  und  erhielt  einen  Brei 
von  Krystallen,  die  nach  Absaugen,  Umlösen  und  Um- 
krystallisieren  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  ab- 
solutem Alkohol  als  rosettenartig  gruppierte  gelbe 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  148 — 149°  in  reiner  Form 
gewonnen  werden  konnten. 

Engt  man  die  zum  Umkrystallisieren  benutzte 
Lösung  ein  wenig  ein,  so  scheiden  sich  zuerst  derbere 
gelbliche  und  nachher  langsam  kleine  intensiv  gelbe 
Nadeln  ab.  Jene  schmelzen  bei  148 — 149°,  diese  bei 
128—130°. 
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Bei  der  nur  wenig  verschiedenen  Löslichkeit  der 
beiden  Substanzen  erschien  es  mir  zu  ihrer  Trennung 
am  zweckmässigsten,  die  Krystallisation  zu  unterbrechen, 
sobald  die  Bildung  der  kleinen  gelben  Nadeln  eintrat. 
Auf  diese  Weise  ist  es  gelungen,  den  Krystallbrei  der 
Hauptsache  nach  in  seine  Komponenten  zu  zerlegen. 
Zwischen  den  kleinen  gelben  Krystallen  vom  Schmelz- 
punkt 128 — 130°  waren  indessen  stets  ziegelrote  Kry- 
stalle  in  sehr  geringer  Menge  eingemengt,  deren  Ent- 
fernung nur  auf  mechanischem  Wege  mittels  des  Spa- 
tels zu  bewirken  war.  Diese  letzteren  besitzen  den 
Schmelzpunkt  124 — 126°,  sind  also  identisch  mit  den 
Prismen,  welche  ich  aus  den  salpetersauren  Mutter- 
laugen erhalten  habe  (S.  27). 

Um  die  oben  beschriebenen  Kry stalle  rein  zu  er- 
halten, habe  ich  jeden  von  diesen  Körpern  wieder  in 
Alkohol  gelöst  und  mit  Thierkohle  gekocht.  Es  resul- 
tierten folgende  drei  Körper:  Derbe  gelbe  Nadeln  vom 
Schmelzp.  163 — 166°  krystallisieren  nach  zweimaligem 
Auflösen  in  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  in 
weissen  Nadeln  und  zeigen  alsdann  den  konstanten 
Schmelzpunkt  165 — 166°.  Der  zweite  Körper  krystal- 
lisiert  in  gelblichen,  rosettenförmig  angeordneten  Nadeln 
vom  Schmelzp.  148 — 149°,  und  der  dritte  endlich,  welcher 
bei  128 — 130°  schmilzt,  bildet  nach  zweimaligem  Auf- 
lösen in  Alkohol  und  Reinigen  mit  Thierkohle  dünne 
gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  124 — 126°,  demselben 
Schmelzpunkt  also,  den  die  weiter  oben  erwähnten 
ziegelroten  Prismen  aufwiesen. 
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Demnach  bestand  das  bei  der  Nitrierung  des  Ace- 
tylmetaamidoaceiophenons  entstandene  Gemisch  aus  den 
folgenden  Verbindungen: 

I.  Weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  165 — 166° 

II.  Gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  148 — 149 " 

III.  Gelbe  Nadeln  und  ziegelrote  Prismen  vom  Schm. 

124—126°. 

Sie  sind  alle  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Eis- 
essig und  Aceton,  schwerer  löslich  in  heissem  Benzol  und 
Wasser,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Ligroin  und  Aether. 

Die  Analysen,  welche  an  den  bei  100u  C und  nach- 
her noch  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Körpern  ausgeführt  wurden,  Hessen  erkennen,  dass  die 
drei  Substanzen  isomere  Nitrometaacetylamidoacetophe- 
none  waren  und  zwar,  was  ich  hier  gleich  vorweg- 
nehmen will,  (s.  Konstitutionsbestimmung  S.  35.) 

I.  Metaacetylamidoorthonitroacetophenon  (3,2,1). 

II.  Orthonitrometaacetylamidoacetophenon  (6,3,1). 

III.  Paranitrometaacetylamidoacetophenon  (4,3,1). 

Als  Belege  mögen  folgende  Zahlen  dienen : 

I.  Analyse  der  Substanz  vom  Schmelz p.  165 — 166°. 

a)  0,176  gr  Substanz  gaben  0,3498  gr  C02  und 

0,078  gr  H20, 

b)  0,1715  gr  Substanz  gaben  0,34  gr  CO.,  und 

0,0738  gr  H20, 

c)  0,1562  gr  Substanz  gaben  17,2  ccm  N.  bei 

751  mm  Druck  und  15°  C,  woraus  sich 
0,0199  gr  N.  berechnet. 
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Berechnet  für 
C,oH10N204 
c = 54,05% 
H = 4,50  °/o 
N = 12,61% 


Gefunden. 

a.  b.  c. 

54,20  °/0  5,4,06  °/o 
4,88  % 4,78  °/o 

— 12,74°/o 


II.  Analyse  der  Substanz  vom  S chm elzp.  148 — 149°. 


a)  0,1104  gr  Substanz  gaben  0,2201  gr  C02  und 

0,0485  gr  H20, 

b)  0,1842  gr  Substanz  gaben  0,3656  gr  C02  und 

0,0785  gr  H20, 

c)  0,1933  gr  Substanz  gaben  21,2  ccm  N.  bei  16°  C 

und  750  mm  Druck,  woraus  sich  0,0244  gr 
N.  berechnet. 


Berechnet  für 

c10h10n2o4 

C = 54,05  °/o 
H==  4,50  °/o 
N = 12,61% 


Gefunden. 

a.  b.  c. 

54,37%  54,13% 

4,88  % 4,74% 

— 12,62  % 


III.  Analyse  derSubstanz  vomSchmelzp.  124 — 126°. 
1)  Analyse  der  gelben  Nadeln: 

a)  0,1324  gr  Substanz  gaben  0,2636  gr  CO.,  und 

0,0545  gr  H20, 

b)  0,1616  gr  Substanz  gaben  0,3205  gr  C02  und 

0,0665  gr  H20, 

c)  0,2608  gr  Substanz  gaben  28,6  ccm  N.  bei  15°  C 

und  748,5  mm  Druck,  woraus  sich 
0,033  gr  N.  berechnet. 
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2)  Analyse  der  ziegelroten  Prismen: 

a)  0,1751  gr  Substanz  gaben  0,3493  gr  C02  und 

0,073  gr  H20, 

b)  0,1782  gr  Substanz  gaben  0,3545  gr  C02  und 

0,076  gr  H,0. 

Berechnet  für  Gefunden. 

CioH,oN2°4  a-  b- 

C = 54,05%  54,42  °/o  54,20°/o 

H = 4,50%  4,68  % 4,73  % 

Ich  muss  hier  anfügen,  dass  ich  diese  ziegelroten 
Prismen  als  eine  zweite  Modifikation  des  gelben  Körpers 
vom  Schmelzp.  124 — 126°  betrachte;  später  werde  ich 
noch  ausführlicher  über  dieselben  berichten. 

Was  die  Ausbeute  an  reinen  isomeren  Nitrokörpern 
betrifft,  so  habe  ich  im  Mittel  aus  verschiedenen  Ver- 
suchen 

an  der  Substanz  vom  Schmelzp.  165 — 166°  . 56% 
an  der  Substanz  vom  Schmelzp.  148 — 149°  . 16°/o 
an  der  Substanz  vom  Schmelzp.  124 — 126° 

(gelbe  Nadeln) 28% 

der  theoretischen  Menge  erhalten,  während  die  Quantität 
der  ziegelroten  Prismen,  die  bei  124 — 126°  schmelzen, 
alles  in  allem  nur  1,5  gr  betrug. 
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Die  Konstitution  der  isomeren  Nitrometa- 
acetylamidoacetophenone. 

Um  die  Stellung  der  Nitrogruppe  im  Benzolkern 
nachzu weisen,  oxydierte  ich  meine  drei  Körper  zu  den 
zugehörigen  Benzoesäuren.  Zwar  schlug  der  Versuch, 
dies  direkt  auszuführen,  fehl , dagegen  erreichte  ich 
meinen  Zweck  ohne  Schwierigkeiten,  nachdem  ich  in 
die  Ketonseitenkette  ein  Atom  Brom  eingeführt  hatte. 

So  wurde  das  Nitrometaacetylamidoacetophenon  I 
vom  Schmelzpunkt  165 — 166°  in  das  Bromid  vom 
Schmelzp.  155 — 156°  verwandelt  und  aus  dem  letzteren 
mittels  Kaliumpermanganat  die  bekannte  Kayser’sche 
Säure  vom  Schmelzp.  240 — 241°  erhalten.  Da  festge- 
stellt ist,  dass  diese  die  Nitrogruppe  in  der  Orthostel- 
lung  zur  Amido-  und  Carbonylgruppe  enthält,  so  kommt 
die  gleiche  Stellung  auch  meinem  Bromid  und  dem  Nitro- 
metaacetylamidoacetophenon  I selbst  zu. 

Das  Nitrometaacetylamidoacetophenon  II  vom 
Schmelzp.  148 — 149°  lieferte  bei  der  Oxydation  seines 
Bromids  eine  der  oben  erwähnten  isomere  Säure  vom 
Schmelzp.  220—221°,  ist  also  auch  dem  Nitrometa- 
acetylamidoacetophenon  I isomer. 

Das  gelbe  Nitrometaacetylamidoacetophenon  III 
(S.  31)  ergab  ein  Bromid  vom  Schmelzp.  135 — 136°  und 
des  weiteren  die  bekannte  Kayser’sche  Säure  vom 
Schmelzp.  205 — 206°.  In  der  letzteren  befindet  sich  die 
Nitrogruppe  in  Orthostellung  zur  Amido-  und  in  Para- 
stellung zur  Carbonylgruppe,  weshalb  auch  das  Keton  UI 
diese  Konstitution  besitzen  muss. 
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Damit  blieb  nur  noch  die  Frage  nach  dem  mole- 
kularen Bau  des  Nitrometaacetylamidoacetophenons  II 
offen.  Ihre  Lösung  erreichte  ich  dadurch,  dass  ich  die 
Verbindungen  I und  II  verseifte,  diazotierte  und  die 
Diazogruppe  durch  Wasserstoff  ersetzte.  Dabei  kam 
ich  in  beiden  Fällen  zum  Orthonitroacetophenon,  bezw. 
Indigo,  durch  welches  Ergebnis  die  Orthostellung  von 
Nitro-  und  Carbonylgruppe  für  beide  Körper  verlangt  wird. 


In  der  Tat  sind  von  den  Mononitroderivaten  des 
Acetylmetaamidoacetophenons  zwei  Isomere  möglich, 
welche  dieser  Forderung  genügen,  nämlich : 


C0CH3 

I/1X>  no2 

I 

NHCOCH3 


COCH* 


no2 


NHC0CH8 


Die  Konstitution  I kommt  nun  bereits,  wie  oben  nach- 
gewiesen ist,  dem  bei  165 — 166°  schmelzenden  KetonI  zu, 
für  das  zweite  bleibt  also  nur  die  Formel  II,  so  dass  sich 
für  die  drei  Verbindungen  folgendes  Bild  ergiebt: 


COCH, 


NOo 


NHCOCIL 


Metaacetylamidoorthonitroaceto- 
phenon  vom  Schmelzpunkt 
165—166". 


COCH. 


NO, 


II 


NHCOCH.j 


Orthonitrometaacetylamidoace- 
tophenon  vom  Schmelz- 
punkt 148—149°. 
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COCHo 


/ 


\ 


III 


NHCOCH3 


Paranitrometaacetylamidoace- 
tophenon  vom  Schmelz- 
punkt 124—126°. 


N02 


An  dieser  Stelle  mögen  noch  einige  Mitteilungen 
über  die  ziegelroten  Prismen  vom  Schmelzp.  124 — 126° 
Platz  finden,  welche  ich,  wie  erwähnt,  als  eine  zweite 
Modifikation  des  gelben  Paranitrometaacetylamideace- 
tophenons  betrachtet  habe ; sie  zeigen  denselben  Schmelz- 
punkt und  stimmen  auch  der  Analyse  nach  mit  ihm  überein, 
weshalb  man  sie  eher  als  eine  besondere,  also  eine  allotrope 
Krystallisationsform  desselben  ansehen  kann,  denn  als 
ein  viertes  Isomere,  in  welchem  die  Nitrogruppe  in  Meta- 
stellung zur  Amido-  und  Carbonylgruppe  enthalten  wäre. 

Aehnliche  Erscheinungen  finden  wir  in  der  Litte- 
ratur.  Gattermann1)  hatte  bei  der  Nitrierung  des 
Paraacetoluids  das  Metanitroparaacetoluid  in  zwei  Modi- 
fikationen erhalten,  von  welchen  die  eine  in  weissen, 
die  zweite  in  gelben  Nadeln  auftrat,  und  zwar  erhielt 
er  aus  einer  verdünnten  alkoholischen  Lösung  die  erste 
Form,  aus  einer  conzentrierten  die  gelben  Nadeln. 
Ausserdem  hat  er  nachgewiesen,  dass  sich  die  beiden 
Modifikationen  durch  Schmelzen  und  Hineinwerfen  eines 
Krystalles  der  anderen  Modifikation  beliebig  in  einander 
überführen  lassen.  Das  ist  alles,  was  Gatt  er  mann  darüber 
mitteilt;  eine  Erklärung  dieser  Erscheinung  giebt  er  nicht. 

Was  die  von  mir  aufgefundenen  beiden  Modifika- 
tionen betrifft,  so  habe  ich  bemerkt,  dass  aus  einer 


’)  Berl.  Ber.  18,  1488. 
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conzentrierten  alkoholischen  Lösung  die  ziegelroten 
Prismen  krystallisieren,  sich  aber  bei  weiterer  Umkry- 
stallisierung  aus  Alkohol  in  gelbe  Nadeln  verwandeln; 
die  gelben  Nadeln  scheiden  sich  aus  conzentrierter  und 
verdünnter  alkoholischer  Lösung  immer  wieder  in  der 
gleichen  Form  und  Farbe  aus.  Durch  Impfen  der 
Schmelzen  konnte  ich  nur  die  gelbe  Modifikation  er- 
halten, die  Erscheinung  verläuft  also  hier  anders,  als 
bei  Gatt  er  mann. 

Es  stand  mir  leider  nur  eine  sehr  kleine  Menge 
dieser  roten  Prismen  zu  Gebote,  ich  versuchte  aber 
trotzdem,  zum  Zwecke  der  Stellungsbestimmung  der 
Nitrogruppe  aus  ihnen  und  den  gelben  Nadeln  ihre 
w-Dibromide  und  aus  diesen  nach  dem  Verfahren  von 
E n g 1 e r *)  die  entsprechenden  Mandelsäuren  darzustellen. 
Die  gelben  Krystalle  vom  Schmelzp.  124 — 126°  ergaben 
dabei  als  w-Dibromid  (auf  1 Mol.  Substanz  2 Mol.  Brom) 
einen  gelben  Körper,  der  aus  Benzol  durch  Ligroin  in 
gelben  Tafeln  vom  Schmelzp.  180 — 181°  abgeschieden 
wurde.  Die  Mandelsäure  dagegen  konnte  ich  nicht  er- 
halten, da  die  Keaktion  unter  starker  Harzbildung  ver- 
lief. Ebensowenig  Erfolg  hatten  die  Versuche  mit  den 
roten  Prismen,  so  dass  es  mir  nicht  gelungen  ist,  die 
Konstitution  dieses  Körpers  zu  bestimmen. 

Ich  muss  es  infolgedessen  dahin  gestellt  sein  lassen, 
ob  er  wirklich  eine  zweite  Modifikation  des  gelblichen 
Körpers  vom  Schmelzp.  124 — 126°  ist,  oder  ob  ihm  die 
Formel  IV  (Seite  28)  zukommt. 


) Berl.  Ber.  *20,  2202. 
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Ausführung  der  Versuche. 

Oxydation  der  Nitrometaacetylamidoacetophenone. 

Es  war  zu  vermuten,  dass  ich  direkt  aus  den 
Ketonen  mittels  Oxydation  die  entsprechenden  Säuren 
erhalten  werde,  wie  man  Acetophenon  selbst  und  auch 
seine  Derivate1)  in  die  entsprechenden  Benzoesäuren 
übergeführt  hat.  Ich  stellte  daher  diesbezügliche  Ver- 
suche an,  indem  ich  das  Nitrierungsgemisch  mit  Kalium- 
permanganat in  wässeriger  Lösung  und  mit  Kalium- 
bichromat  in  Eisessig  zusammenbrachte.  Die  auf  das 
sorgfältigste  ausgeführte  Operation  hat  folgende  Resul- 
tate ergeben : 

Nach  der  Behandlung  mit  Kaliumpermanganat 
wurde  die  Flüssigkeit  filtriert  und  mit  Salzsäure  ange- 
säuert, worauf  sich  Krystalle  ausschieden,  die  in  Soda 
unlöslich  waren  und  bei  126 — 128°  schmolzen. 

Nach  der  Operation  mit  Kaliumbichromat  in  Eis- 
essig wurde  die  Flüssigkeit  ausgeäthert,  die  ätherische 
Lösung  so  lange  mit  Wasser  versetzt,  bis  der  Geruch 
nach  Essigsäure  verschwunden  war  und  schliesslich  der 
Aether  verdampft.  Es  blieben  Krystalle  zurück,  die 
aus  Alkohol  umkrystallisiert  bei  160 — 164°  schmolzen 
und  sich  ebenfalls  in  Soda  nicht  lösten. 

Es  war  somit  anzunehmen,  dass  die  Nitroverbin- 
dungen des  Acetylmetaamidoacetophenons  auf  diese 
Weise  nicht  angegriffen  wurden. 


*)  Beil.  Ber.  18,  2693. 
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Erst  nach  der  Bromierung  der  Seitenkette  ging  die 
Oxydation  glatt  von  statten,  wie  ich  schon  einleitend 
(S.  34)  bemerkt  habe. 


I. 

(o-Brommetaaeetylamidoorthonitroaeetophenon. 

.COCH2Br  (1) 

CGH3f  NO,  (2) 

^NHCOCH3  (3) 

Um  das  Brom  in  das  Methyl  der  Ketonseitenkette 
einzuführen,  worüber  schon  früher  Eng ler  und  Emmer- 
ling1), Hunnius2)  und  Gevekoht3)  gearbeitet  haben, 
bediente  ich  mich  der  Methode  von  Möhlau4),  die  dieser 
später  bei  der  Darstellung  des  Bromacetophenons  in 
Anwendung  brachte. 

Zu.  einer  Lösung  des  Nitrometaacetylamidoaceto- 
phenons  I vom  Schmelzp.  165 — 166°  in  so  viel  Eisessig, 
dass  nach  dem  Erkalten  keine  Krystallisation  stattfindet, 
liess  man  aus  einem  Tropftrichter  unter  stetem  Um- 
schütteln die  berechnete  Menge  Brom  (auf  1 Mol.  der 
Substanz  1 Mol.  Brom)  langsam  zufliessen.  Die  rot- 
braune Flüssigkeit  wurde  nun  auf  dem  Wasserbade 
vorsichtig  so  lange  erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  hellgelb 
geworden  war,  und  dann,  um  eine  Verharzung  zu  ver- 
meiden, sofort  in  dünnem  Strahle  unter  Umrühren  in 
Eiswasser  gegossen,  wobei  sich  gleich  das  w-Bromnitro- 


l)  Berl.  Ber.  4,  147. 

-)  Berl.  Ber.  10,  228,  2009. 


3)  Lieb.  Arm.  221,  826. 

4)  Berl.  Ber.  15,  2464. 
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metaacetylamidoacetophenon  als  ein  gelber  flockiger 
Niederschlag  ausschied,  welcher  abfiltriert,  zwischen 
Filtrierpapier  abgepresst  und  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisiert  wurde.  In  reinem  Zustande  bildet  diese  Verbin- 
dung gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  15.5 — 156°  C und  ist 
leicht  löslich  in  warmen  Alkohol,  Eisessig  und  heissem 
Benzol. 

Analyse:  0,1655  gr  Substanz  gaben  0,1031  AgBr 
entsprechend  0,04387  gr  Br. 

Berechnet  für  Gefunden 

C10H9N204Br 

Br  = 26,57  °/o  Br  = 26,50  °/o. 

Metaacetylamidoorthonitrobenzoesäure 

XOOH  (1) 

CfiH3-N02  (2) 

^NHC0CH3  (3) 

vom  Schmelzp.  240 — 241  0 stellte  Kayser  *)  durch  die 
Nitrierung  der  Acetylmetaamidobenzoesäure  dar.  Ich 
habe  dieselbe  aus  dem  w-Bromnitrometaacetylamido- 
acetophenon  vom  Schmelzp.  155 — 156°  erhalten,  analog 
einer  anderen  Ueberführung  eines  Acetophenonbromids 
in  die  zugehörige  Säure  von  Hunnius,* 2)  der  das  w- 
Brommetanitroacetophenon  mittels  Kaliumpermanganat 
in  wässeriger  Lösung  zu  Metanitrobenzoesäure  oxydiert 
hat.  Im  vorliegenden  Falle  verfuhr  ich  daher  ganz 
analog : 


0 Beil.  Ber.  18,  2946. 

2)  Berl.  Ber.  10,  2009. 
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Zu  dem  in  kochendem  Wasser  suspendierten  w- 
Bromnitrometaacetylamidoacetophenon  wurde  unter  be- 
ständigem Rühren  mit  der  Turbine  tropfenweise  Kalium- 
permanganatlösung so  lange  zugefügt,  bis  die  rote  Farbe 
auch  nach  zehn  Minuten  langem  Erhitzen  nicht  mehr 
verschwand.  Nachdem  durch  etwas  Alkohol  der  Ueber- 
schuss  des  Kaliumpermanganats  weggenommen  und  die 
Flüssigkeit  klar  geworden  war,  wurde  vom  abgeschie- 
denen Braunstein  abfiltriert  und  gut  mit  kochendem 
Wasser  nachgewaschen.  Durch  stetes  Rühren  und  mög- 
lichst langsamen  Zusatz  des  Oxydationsmittels  gelang 
es  mir,  jede  Verharzung  zu  vermeiden,  die  bei  analogen 
andern  Arbeiten  stets  zu  geringen  Ausbeuten  und  un- 
reinen Substanzen  führte. 

Das  Filtrat  wurde  eingedampft  und  nach  dem  Er- 
kalten mit  verdünnter  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren 
Reaktion  versetzt,  mit  Kochsalz  gesättigt  und  ausge- 
äthert.  Nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  blieben 
gelbliche  Krystalle  zurück,  die  aus  Alkohol  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  umkrystallisiert  wurden.  Im  reinen 
Zustande  bildeten  sie  kleine  gelbliche  Nadeln,  die  bei 
240—241  0 unter  Zersetzung  schmolzen.  In  Sodalösung 
lösten  sie  sich  schon  in  der  Kälte  unter  Entwicklung 
von  Kohlensäure. 

Dieser  Körper  ist  vollständig  identisch  mit  der  oben 
erwähnten  Kayser’schen  Säure,  bis  auf  die  Farbe,  da 
Kayser  farblose  Nadeln  oder  hellgraue  Blättchen,  ich 
aber  gelbliche  Nadeln  erhalten  habe. 

Da  mir  die  Substanz  durch  Oxydation  die  Kays  er- 
sehe Säure  lieferte,  bin  ich  berechtigt,  sie  als  w-Brom- 
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metaacetylamidoorthonitroacetophenon  anzu- 
nehmen. 

Analyse:  0,1565  gr  Substanz  gaben  0,278  gr  C02 
und  0,0565  gr  H20. 

Berechnet  für  Gefunden 

c9h8o5n2 

C = 48,21  °/o  48,44  °/o 

H = 3,67  °/o  4,01  %. 

II. 

w-Bromorthonitrometaaeetylamidoacetophenon 

COCH2Br  (1) 

C6 H3 — N HCOCHg  (3) 

^NO,  (6) 

wurde  aus  dem  Nitrometaacetylamidoacetophenon  II 
vom  Schmelzp.  148  — 149  ° (S.  35)  nach  der  Mölilau’- 
schen  Methode,  wie  folgt,  dargestellt: 

Zu  der,  wie  bei  der  vorigen  Bromierung,  herge- 
stellten Lösung  in  Eisessig  wurde  tropfenweise  in  der 
Kälte  die  theoretische  Menge  Brom  hinzugefügt  und  die 
Flüssigkeit  genau,  wie  oben,  weiter  behandelt.  Beim 
Eingiessen  unter  Umrühren  in  kaltes  Wasser  fallen 
gelbliche  Ivrystalle  aus,  die  abfiltriert,  zwischen  Filtrier- 
papier abgepresst  und  aus  Alkohol  umkrystallisiert 
wurden.  In  reinem  Zustande  sind  es  gelbliche  Nadeln, 
die  bei  150 — 151°  schmelzen  und  sich  in  Eisessig,  Al- 
kohol und  Benzol  lösen. 
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Analyse:  0,15  gr  Substanz  gaben  0,0934  gr  AgBr 
entsprechend  0,03973  gr  Br. 

Berechnet  für  Gefunden 

C,„H9N204Br 


Br  = 26,57  °/o 


26,31  «Io. 


Orthonitrometaaeetylamidobenzoesäure. 

COOH  (1) 
C„H3-NHC0CH3  (3) 


Bezüglich  der  Darstellung  verweise  ich  auf  die 
Metaacetylamidoorthonitrobenzoesäure  (S.  40). 

Das  Verfahren  entspricht  vollständig  dem  dortigen. 

Das  Filtrat  wurde  eingedampft  und  nach  dem  Er- 
kalten mit  verdünnter  Salzsäure  angesäuert,  wobei  sich 
sofort  braungelbe  Krystalle  ausschieden,  deren  Menge 
nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  sich  noch  vermehrte. 
Aus  Alkohol  mit  Tierkohle  umkrystallisiert,  erhält  man 
gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  220 — 221  °,  welche  in 
Aether  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  sind  und  mit 
Sodalösung  aufbrausen. 

Von  der  Kayser’schen  Säure  unterscheiden  sie 
sich  durch  beinahe  völlige  Unlöslichkeit  in  kaltem 
Wasser. 


Analyse:  0,1708  gr  Substanz  gaben  0,2998  gr  C02 
und  0,058  gr  H20. 


Berechnet  für 


Gefunden 


C9H805N2 
C = 48,21  °/o 
H = 3,57  °/o 
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Nach  der  Analyse  liegt  hier  eine  disubstituierte 
Benzoesäure  vor,  über  deren  Konstitution  in  der  Lit- 
teratur  noch  nichts  bekannt  war.  Auf  die  Formel 


c6h3; 


COOH 
-NHCOCH 
NO„ 


(!) 
3 (3) 
(6) 


weisen  die  weiter  unten  besprochenen  aus  dem  ursprüng- 
lichen Keton  dargestellten  Körper. 


III. 

Zur  Gewinnung  des 

to-Bromparanitrometaacetylamidoaeetophenons 

COCH.>Br  (1) 

C6H3— NHCOCH3  (3) 

^N02  (4) 

aus  dem  gelben  Nitrometaacetylamidoacetophenon  III 
vom  Schmelzp.  124 — 126  ° verfuhr  ich  ganz  genau,  wie 
bei  den  vorher  beschriebenen  Ketonen. 

Das  Bromid  wurde,  aus  Alkohol  umkrystallisiert 
und  getrocknet,  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  135 — 
136  0 erhalten.  Es  ist  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und 
Benzol. 

Analyse:  0,135  gr  Substanz  gaben  0,0838  gr  AgBr 
entsprechend  0,0356  gr  Br. 

Berechnet  für  Gefunden 

C1(,H„04N2Br 
Br  = 26,57  °/o 


26,37  °/ o 
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Die,  wie  bei  den  andern  Bromiden  erfolgte  Oxy- 
dation, führte  zu  der 

Paranitrometaaeetylamidobenzoesäure. 

COOH  (1) 

C6H3—  NHCOCHg  (3) 

^N02  (4) 

welche  zuerst  Kays  er  l)  durch  die  Nitrierung  der  Ace- 
tylmetaamidobenzoesäure  dargestellt  hat. 

Aus  der  eingedampften  Lösung  scheiden  sich  nach 
dem  Ansäuern  mit  verdünnten  Salzsäure  sofort  intensiv 
gelb  gefärbte  Nadeln  ab,  welche  aus  Alkohol  mit  Thier- 
kohle umkrystallisiert  bei  202 — 203°  schmelzen,  in  Al- 
kohol, Aetlier  leicht  löslich,  in  Wasser  beinahe  unlös- 
lich sind  und  mit  Sodalösung  aufbrausen. 

Da  die  nachstehend  angegebene  Analyse  genaue 
W erte  lieferte,  so  ist  die  kleineAb  weichung  des  von  K a y s e r 
beschriebenen  Schmelzpunktes  = 205  — 206°  vielleicht 
im  Vorhandensein  geringer  Verunreinigungen  zu  suchen. 

Analyse:  0,17  gr  Substanz  gaben  0,2992  gr  C02 
und  0,0576  gr  H,0. 

Berechnet  für  Gefunden 

C9H805N2 

C = 48,21  °/o  47,96  °/o 

H = 3,57  °/0  3,76  °/o 

Mit  der  Ueberführung  in  diese  Säure  bekannter 
Konstitution  ist  auch  die  Konstitution  des  Ketons,  von 


*)  Berl.  Ber.  18,  2946. 
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dem  ich  ausging,  bewiesen.  Weitere  Untersuchungen 
über  das  Paranitrometaacetylamidoacetophenon  habe 
ich,  als  ausserhalb  des  Rahmens  meiner  Arbeit  liegend, 
nicht  ausgeführt,  umsomehr,  als  es  doch  unmöglich  ge- 
wesen wäre,  aus  ihm  die 

Darstellung*  des  Orthonitroaeetophenons 

zu  bewirken,  die  mir  bei  den  beiden  andern  Nitrometa- 
acetylamidoacetophenonen  durch  Verseifen  der  Acetyl- 
gruppe,  Diazotieren  und  Ersetzen  der  Diazogruppe  durch 
Wasserstoff  gelang. 


I. 

Metaamidoorthonitroaeetophenon. 

/C0CH3  (1) 

C6H3— N02  (2) 

'NII2  (3) 

Die  Abspaltung  der  Acetylgruppe  aus  Acetylamido- 
verbindungen  kann  in  sehr  verschiedener  Weise  durch- 
geführt werden.  Gatterm ann1)  verseift  das  Meta- 
nitroparaacettoluid  in  alkoholischer  Lösung  mit  gutem 
Erfolg  mittels  der  theoretischen  Menge  Kalilauge, 
welches  Gemisch  er  nachher  erhitzt.  Kays  er2)  hat 
die  Acetylmetaamidonitrobenzoesäuren  sehr  leicht  durch 
Kochen  mit  Baryumhydroxydlösung  verseift,  Ehrlich3) 
das  Paraacettoluid  durch  Kochen  mit  conzentrierter 


Beil.  Ber.  17,  1483. 

2)  Berl.  Ber.  18,  2946. 

3)  Berl.  Ber.  15,  2009. 
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Salzsäure.  Nach  Baeyer1)  z.  B.  führt  man  die  Ver- 
seifung des  Äcetylparaamidotriphenylcarbinols  am  vor- 
teilhaftesten so  aus,  dass  man  den  in  Eisessig  gelösten 
Körper  in  heisse  verdünnte  Schwefelsäure  allmählich 
einträgt,  bis  zum  Eintritt  völliger  Lösung  kocht  und 
die  Base  schliesslich  mit  Ammoniak  fällt. 

Ich  habe  nach  allen  diesen  Verfahren  das  Meta- 
acetylamidoorthonitroacetophenon  zu  verseifen  versucht 
und  fand  die  Salzsäure-Methode  von  Ehrlich  für  den 
vorliegenden  Fall  am  vorteilhaftesten,  da  bei  derselben 
nur  geringe  Verharzung  eintrat. 

Die  Acetylverbindung  wurde  am  Rückflusskühler 
auf  dem  Wasserbade  1—2  Stunden  in  conzentrierter 
Salzsäure  erhitzt,  die  erhaltene  Lösung  in  Eiswasser 
gegossen  und  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht,  wo- 
rauf sich  nach  kurzer  Zeit  orangegelbe  nadelförmige 
Krystalle  ausschieden,  welche  abfiltriert,  gewaschen,  aus 
Alkohol  mit  Thierkohle  umkrystallisiert  bei  87 — 88°  C 
schmolzen.  Sie  sind  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol. 

Bemerken  möchte  ich,  dass  das  reine  Produkt  sehr 
schwer  zu  erhalten  ist,  hauptsächlich  wenn  män  mit 
kleinen  Mengen  zu  arbeiten  hat. 

Analyse:  0,0958  gr  Substanz  gaben  12,8  ccm  N bei 
15°  C und  754  mm  Druck,  woraus  sich  0,01464  gr  N. 
berechnet. 


Berechnet  für 


Gefunden 


j 

N = 15,55  °/o 


15,28  °/o 


l)  Berl.  Ber.  18,  1625. 
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Um  das 

Orthonitroacetophenon 

aus  der  oben  erwähnten  Amido-Verbindung  darzustellen, 

j 

wurde  die  Base  diazotiert  und  nachher  die  Diazogruppe 
durch  Wasserstoff  ersetzt. *) 

Ich  arbeitete  hierbei  nach  der  Methode  von  Lell- 
mann  und  Remy,  wie  folgt: 

Das  Metaamidoorthonitroacetophenon  wurde  in  so 
viel  absolutem  Alkohol  gelöst,  dass  beim  Erkalten  keine 
Abscheidung  von  Krystallen  erfolgte,  die  Flüssigkeit 
unter  guter  Abkühlung  mit  fast  dem  gleichen  Volumen 
conzentrierter  Schwefelsäure  versetzt  und  nachher 
tropfenweise  unter  Umrühren  ein  Ueberschuss  von 
Amylnitrit  hinzugefügt.  Beim  Kochen  auf  dem  Wasser- 
bade geht  jetzt  unter  Stickstoffentwicklung  der  Ersatz 
der  Diazogruppe  durch  Wasserstoff  vor  sich.  Man  er- 
hält eine  dunkelbraune  Flüssigkeit,  welche  mit  Soda 
neutralisiert,  mit  Wasserdampf  von  Amylalkohol  und 
Alkohol  befreit  und  nach  der  Sättigung  mit  Kochsalz 
einige  Male  ausgeäthert  wurde. 

Die  vereinigten  ätherischen  Lösungen  wurden  mit 
Natronlauge  so  lange  ausgeschüttelt,  bis  sie  nicht  mehr 
dunkelrot  gefärbt  waren , wobei  wahrscheinlich  die 
ätherische  Lösung  von  nebenbei  entstandenen  Sulfo- 
säuren  und  phenolartigen  Körpern  befreit  wurde.  Nach 
dem  Verdampfen  der  mit  Chlorcalcium  getrockneten 

x)  Ueber  diese  wichtige  Reaktion  vergleiche:  Griess  Lieb. 
Ann.  187,  68.  Beilstein  und  K uhlberg  Lieb.  Ann.  155,  16. 
L eil  mann  und  Remy  Berl.  Ber.  19,  237. 
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ätherischen  Lösung  blieb  eine  ölige  Flüssigkeit  zurück, 
die  auch  nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  nicht  erstarrte. 

Wegen  ihrer  geringen  Menge  gelang  es  mir  nicht, 
sie  durch  Destillation  in  reinem  Zustande  zu  erhalten, 
infolge  dessen  konnte  der  Nachweis  der  Existenz  des 
Orthonitroacetophenons  nur  durch  die  Bildung  von 

Indigo 

aus  diesem  Körper  geführt  werden,  wofür  ich  die  Geve- 
koht’sche  Methode1)  an  wandte: 

Zu  der  Lösung  der  öligen  Flüssigkeit  in  Eisessig 
wurde  tropfenweise  die  theoretische  Menge  Brom  hinzu- 
gefügt und  die  rotbraune  Flüssigkeit  auf  dem  Wasser- 
bade vorsichtig  so  lange  erhitzt,  bis  sie  hellgelb  ge- 
worden war.  Beim  Eingiessen  in  kaltes  Wasser  bildete 
sich  ein  Oel,  das  nach  kurzer  Zeit  erstarrte.  Dieses 
Produkt  löste  ich  in  Alkohol  und  liess  es  mit  einem 
Überschuss  von  Schwefelammonium  einige  Stunden  in 
der  Kälte  stehen.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  fällt 
ein  dunkler  flockiger  Niederschlag  aus,  der  beim  Be- 
handeln mit  Alkohol  Krystalle  zurücklässt,  die  con- 
zentrierte  Schwefelsäure  beim  Erhitzen  unter  Auflösung 
intensiv  blau  färben,  also  nichts  anderes  sind,  als  Indigo. 
Seine  geringeMenge  allerdings  gestattete  nicht,  zu  seiner 
Identificierung  eine  Elementaranalyse  auszuführen,  die 
oben  erwähnte  Reaktion  aber  dürfte  für  den  Nachweis 
desselben  allein  schon  genügen. 


x)  Lieb.  Ann.  221,  830.  Friedländer  pag.  139. 
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Damit  ist  der  Beweis  geliefert,  dass  die  ölige  Flüs- 
sigkeit nur  das  Orthonitroacetophenon  sein  konnte,  da 
jede  andere  Nitroverbindung  des  Acetophenons  zur  Bil- 
dung des  Tndigos  unfähig  wäre. 

II. 

Die  Bildung  des 

Orthonitrometaamidoacetophenons 

/COCHs  (1) 

C6H3-  NH2  (3) 

'sN02  (6) 

aus  der  entsprechenden  Acetylamidonitroverbindung  ver- 
läuft weit  leichter  und  besser  als  bei  der  vorher  be- 
sprochenen Substanz. 

Die  Acetyl verbin  düng  wurde  am  Rückflusskühler 
auf  dem  Wasserbade  1 — 2 Stunden  mit  conzentrierter 
Salzsäure  erhitzt;  aus  der  durch  Verdünnen  mit  Eis- 
wasser erhaltenen  und  alkalisch  gemachten  Lösung 
scheiden  sich  bräunliche  Flocken  aus,  welche  aus  Alkohol 
mit  Thierkohle  umkrystallisiert  bei  146  0 schmelzen,  in 
Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslich  sind,  schwer  aber  in 
Aether,  Benzol  und  Wasser. 

Analyse:  0,1395  gr  Substanz  gaben  18,6  ccm  N. 
bei  16  0 C.  und  752  mm  Druck,  woraus  sich  0,0215  gr 
N.  berechnet. 

Berechnet  für  Gefunden 

c„h8n2o3 

N = 15,55 


15,41  «jo. 
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Bei  der  Darstellung  des 

Orthonitroaeetophenons 

aus  der  oben  erwähnten  Amidoverbindung,  verfuhr  ich, 
wie  folgt: 

Das  Nitrometaamidoacetophenon  wird  unter  guter 
Kühlung  langsam  in  conzentrierter  Schwefelsäure  ge- 
löst und  tropfenweise  mit  überschüssigem  Amylnitrit 
versetzt.  Darauf  giesst  man  die  Flüssigkeit  in  dünnem 
Strahle  zu  kochendem  absoluten  Alkohol,  wobei  unter 
Stickstolfentwicklung  der  Ersatz  der  Diazogruppe  durch 
Wasserstoff  stattfindet.  Man  erhält  eine  dunkelbraune 
Flüssigkeit,  welche  mit  Soda  neutralisiert,  mit  Wasser- 
dampf von  Amylalkohol  und  Alkohol  befreit  und  nach 
der  Sättigung  mit  Kochsalz  einige  Male  ausgeäthert 
wird.  Nachdem  man  die  vereinigten  ätherischen  Lö- 
sungen so  lange  mit  Natronlauge  geschüttelt  hat,  bis 
ihre  dunkelrote  Färbung  verschwunden  ist,  trocknet  man 
sie  mit  Chlorcalcium  und  verdampft  den  Aether.  Man 
erhält  auf  diese  Weise  wiederum  eine  ölige  Flüssig- 
keit, die  auch  nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  nicht 
erstarrt. 

Auch  hier  musste  ich  wegen  der  geringen  Menge 
von  einer  Destillation  absehen  und  mich  auf  die 
Grevekoht’sehe  Methode  des  Indigonachweises  be- 
schränken. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  sowohl,  als  auch 
die  erzielten  Resultate  waren  genau  die  nämlichen,  wie 
beim  ersten  Male  (S.  49). 
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Auch  hier  ist  also  die  Entstehung  des  Orthonitro- 
acetophenons  durch  seine  Überführung  in  Indigo  be- 
wiesen und  damit  die  Konstitution  meines  Nitrometa- 
acetylamidoacetophenons  II  (s.  S.  35.). 


Wir  sehen  also,  dass  bei  der  Nitrierung  des  Acetyl- 
metaamidoacetophenons,  wie  bei  allen  anderen  analogen 
Körpern,  die  Nitrogruppe  hauptsächlich  in  die  Ortho- 
und  Parastellung  zur  acetylierten  Amidogruppe  tritt, 
während  in  der  Metastellung  zu  derselben  eine  Reaktion 
kaum  oder  gar  nicht  möglich  ist. 

Ferner  hat  sich  ergeben,  dass  bei  der  Nitrierung 
fast  70  °/o  der  theoretischen  Ausbeute  an  Nitrokörpern 
erhalten  wurden,  in  welchen  die  Nitrogruppe  in  Ortho- 
stellung  zur  Carbonylgruppe  enthalten  ist,  so  dass  man 
aus  dem  weitaus  grössten  Teil  des  Metanitroaceto- 
phenons  auf  dem  Umweg  der  Nitrierung  seiner  Acetyla- 
mido Verbindung,  Verseifung,  Diazotierung  und  Ersatz 
der  Amidogruppe  durch  Wasserstoff  nochmals  eine  grosse 
Menge  Orthonitroacetophenon  darstellen  kann,  woraus 
man  wieder  Indigo  gewinnen  könnte. 

Selbstverständlich  kann  dies  Verfahren  heute  nur 
theoretischen  Wert  haben;  von  praktischer  Bedeutung  ist 
es  nicht;  da  es  mit  der  von  der  Badischen  Anilin- 
und  Sodafabrik  angewandten  Fabrikationsmethode 
(aus  Naphtalin)  in  keiner  Weise  in  Konkurrenz  treten 
könnte. 


Im  Laufe  meiner  Arbeit  wurden  dargestellt  und 
untersucht: 

1)  Orthonitroacetophenonphenylhydrazon , ziegelrote 
Nadeln  vom  Schmelp.  128  °. 

2)  Acetylmetaamidoacetophenon,  weisse  Krystalle  vom 
Schmelzp.  128  0 (neue  Methode). 

3)  Metaacetylamidoorthonitroacetophenon,  weisse  Na- 
deln vom  Schmelzp.  165 — 166  °. 

4)  Orthonitrometaacetylamidoacetophenon , gelbliche 
Nadeln  vom  Schmelzp.  148 — 149  °. 

5)  Paranitrometaacetylamidoacetophenon,  gelbe  Nadeln 
vom  Schmelzp.  124  — 126  °. 

6)  Metaacetylamidonitroacetophenon , ziegelrote  Pris- 
men vom  Schmelzp.  124 — 126  °. 

7)  Versuch  zur  Oxydation  des  rohen  Nitroproduktes. 

8)  w-Brommetaacetylamidoorthonitroacetophenon,  gelbe 
Nadeln  vom  Schmelzp.  155 — 156°. 

9)  Metaacetylamidoorthonitrobenzoesäure,  gelbliche  Na- 
deln vom  Schmelzp.  240 — 241°  (neue  Darstellungs- 
methode). 

10)  w-Bromorthonitrometaacetylamidoacetophenon,  gelb- 
liche Nadeln  vom  Schmelzp.  150 — 151°. 
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11)  Orthonitrometaacetylamidobenzoesäure,  gelbe  Nadeln 
vom  Schmelzp.  220 — 221°. 

12)  w-Bromparanitrometaacetylamidoacetophenon,  gelbe 
Nadeln  vom  Schmelzp.  135 — 136°. 

13)  Paranitrometaacetylamidobenzoesäure,  intensiv  gelbe 
Nadeln  vom  Scbm.  202 — 203°  (neue  Bildungsweise) 

14)  Darstellung  des  Orthonitroacetophenons,  bzw.  Indigos. 

15)  Metaamidoorthonitroacetophenon,  orangegelbe  Kry- 
stalle  vom  Schmelzp  87 — 88°. 

16)  Orthonitrometaamidoacetophenon,  bräunlicher  Kör- 
per vom  Schmelzp.  146°. 


Lebenslauf. 


Ich,  He  inrich  Broniato wski,  wurde  geboren  am 
28.  November  1876  in  Czenstochau  als  Sohn  des  dortigen 
Bürgers  Jakob  Broniatowski  und  seiner  Ehefrau  Helene  Bronia- 
towska,  geborene  Russ.  Ich  bin  russischer  Staatsangehöriger. 

Im  Jahre  1888  bezog  ich  das  achtklassige  Gymnasium 
zu  Czenstochau,  welches  ich  1896  mit  dem  Zeugnis  der  Reife 
verliess.  Hierauf  wurde  ich  als  Studierender  der  Physiko- 
Mathematischen  Fakultät,  Abteilung  für  Naturwissenschaften 
an  der  Kaiserlichen  Universität  zu  Warschau  eingeschrieben. 
Hier  studierte  ich  während  vier  Jahre  die  Naturwissenschaften 
und  hauptsächlich  die  Chemie.  Im  Juni  1900  habe  ich  auf 
Grund  der  bestandenen  Schlussprüfung  und  Dissertation  „Dipro- 
pylnitrosoamin  und  Aethylbutyl(sec)nitrosoamin“  das  Diplom  mit 
der  akademischen  Würde  eines  Kandidanten  der  Naturwissen- 
schaften erhalten. 

Vom  Oktober  1900  bis  Ende  Juli  1902  wurde  ich  als 
Studierender  der  Technischen  Hochschule  zu  Karlsruhe  bei  der 
Abteilung  für  Chemie  eingeschrieben.  Hier  studierte  ich  die 
Technologie  und  speziell  widmete  ich  mich  dem  Studium  der 
organischen  Chemie.  Am  8.  Dezember  1902  habe  ich  auf  Grund 
der  bestandenen  Prüfung  das  Diplom  mit  dem  Grade  eines 
Diplom-Ingenieurs  erhalten.  Während  der  Zeit  vom  1.  Mai 
1901  bis  Juni  1902  habe  ich  die  vorliegende  Arbeit  unter 
Leitung  des  Herrn  Geheimerats  Prof.  Dr.  C.  Engler  ausgeführt, 
welche  ich  im  Dezember  1902  der  Abtheilung  für  Chemie  an 
der  Technischen  Hochschule  „Fridericiana“  Karlsruhe  als 
Dissertation  eingereicht  habe. 


